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© Verfahren zur Herstellung aliphatischer Polycarbonate 

© Verfahren zur Herstellung von hochmolekularen alipha- 
tischen Polycarbonaten mit folgenden Eigenschaften: 

- das gewichtsmittlere Molekulargewicht Mw°etragt 
30000 bis 1000000, 

- der Gehalt an cyclischen Carbonaten und an Polyethern 
betragt zusammengenommen maximal 5 Gew.-%, 
durch Polymerisation von Kohlendioxid mit mindestens 
einem Epoxid unter Verwendung mindestens eines Kata- 
lysators, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Zink- 
carboxylaten und Multimetallcyanidverbindungen, 
dadurch gekennzeichnet, 

date man den Katalysator in wasserfreier Form einsetzt 
und date man den Katalysator zunachst mit zumindest ei- 
ner Teilmenge des Kohlendioxids in Kontakt bringt, bevor 
man das Epoxid zufugt. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von hochmolekularen aliphatischen Polycarbonaten mit 
folgenden Eigenschaften 

5 

- das gewichtsmittlere Molekulargewicht M w , bestimmt mittels Gelpermeationschromatographie unter Verwen- 
dung von Hexafluoroisopropanol als Eluent und Polymethylmethacrylat-Standards, betragt 30.000 bis 1.000.000, 

- der Gehalt an cyclischen Carbonaten und an Polyethern betragt zusammengenommen maximal 5 Gew.-%, 

10 durch Polymerisation von Kohlendioxid mit mindestens einem Epoxid der allgemeinen Formel 1 
Cv ,C V (1) 

15 / \ / \ 

R 0 R 

worm die Reste R unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, -N0 2 , -CN, -COOR oder eine Kohlenwasserstoff- 
gruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, die substituiert sein kann, stehen, 
20 unter Verwendung mindestens eines Katalysators, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Zinkcarboxylaten und Mul- 
timetallcyanidverbindungen. 

[0002] AuBerdem betrifft die Erfindung aliphatische Polycarbonate, erhaltlich nach diesem Verfahren, sowie thermo- 
plastische Formmassen, die diese Polycarbonate enthalten. SchlieBlich betrifft die Erfindung die Verwendung dieser 
thermoplastischen Formmassen zur Herstellung von Formteilen, Folien, Filmen, Beschichtungen und Fasern, sowie 
25 diese Formteile, Folien, Filme, Beschichtungen und Fasern aus den thermoplastischen Formmassen. 

[0003] Copolymere aus Epoxiden wie Ethylenoxid (abgekiirzt EO) oder Propylenoxid (abgekiirzt PO) und Kohlendi- 
oxid (CO2) und Verfahren zu ihrcr Herstellung sind bckannt. Die Copolymere wcrdcn als aliphatische Polycarbonate 
bzw. aliphatische Polyethercarbonate bezeichnet. 

[0004] Ubliche Katalysatoren fur diese Polymerisationsreaktionen sind insbesondere organische Zinkverbindungen 
30 wie z. B. Zinkcarboxylate, oder Cyanidkomplexe mit zwei oder mehr Metallatomen, z. B. Doppelmetallcyanid-Kom- 
plexe. 

[0005] So beschreibt die DE-A 197 37 547 ein Verfahren zur Herstellung von Polyalkylencarbonaten mittels eines Ka- 
talysators, der aus Zinkoxid oder anderen anorganischen Zinkverbindungen und einem Gemisch zweier aliphatischer 
oder aromatischer Dicarbonsauren hergestellt wird. Dabei wird zuerst das Epoxid und danach C0 2 in den Reaktor do- 

35 siert, d. h. der Katalysator kommt zunachst mit dem Epoxid in Kontakt, bevor CO2 zugefiigt wird. 

[0006] Die US-A 5 026 676 offenbart ein Verfahren zur Copolymerisation von CO2 und Epoxiden in Gegenwart von 
Zinkcarboxylat-Katalysatoren, wobei wiederum zuerst das Epoxid und danach das CO2 in den Reaktor gegeben werden. 
[0007] Die US-A 4 943 677 beschreibt ein ahnliches Verfahren, bei dem der Zinkcarboxylat-Katalysator in den Reak- 
tor vorgelegt und mehrere Stunden im Stickstoffstrom ausgeheizt wird, bevor das Epoxid und danach das CO2 zugegeben 

40 werden. 

[0008] In der US-A 4 783 445 wird ein entsprechendes Verfahren offenbart, bei dem ein Zinkdicarbonsaureester als 
Katalysator verwendet wird. Wiederum wird zunachst das Epoxid zum Katalysator gegeben, bevor CO2 aufgepreBt wird. 
[0009] Die US-A 5 041 469 beschreibt die Copolymerisation von Epoxid und CO2 in Methylenchlorid des Losungs- 
mittel, wobei Epoxid, CO2 und der Zinkcarboxylat-Katalysator zusammen vorgelegt werden. 
45 [0010] Die drei WO-A-Schriften 01/04178, 01/04179 und 01/04183 beschreiben ein Verfahren zur Herstellung von Po- 
lyoxyalkylenen aus Epoxiden in Gegenwart von Metallcyanidkomplexen als Katalysator, wobei auch C0 2 mitverwendet 
werden kann. Dabei werden Katalysator und Epoxid vorgelegt und stehengelassen, um den Katalysator zu aktivieren. 
Danach springt die Reaktion an und es wird weiteres Epoxid zugefiigt. 

[0011] Die EP-A 222 453 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Polycarbonaten aus Epoxiden und CO2 unter 
50 Verwendung eines Katalysatorsy stems aus Doppelmetallcyanidverbindungen und einem Cokatalysator wie Zinksulfat. 
Dabei wird die Polymerisation initiiert, indem ein kleiner Teil des Epoxids mit dem Katalysatorsy stem in Kontakt ge- 
bracht wird. Erst danach werden die Restmenge Epoxid und das C0 2 simultan zudosiert, wobei die Copolymerisation 
stattfindet (S. 3, Z. 53-57 und Beispiele). 

[0012] In der US-A 4 500 704 wird ein Verfahren zur Herstellung von Epoxid-C0 2 -Copolymeren beschrieben, bei 
55 dem Doppelmetallcyanidkomplexe als Katalysatoren verwendet werden. Auch hier wird vor der eigentlichen Copolyme- 
risation zunachst der Doppelmetallcyamidkatalysator aktiviert, indem er bis zu 45 min mit dem Epoxid in Kontakt ge- 
bracht wird. Erst danach wird CO2 aufgepresst und copolymerisiert (Sp. 5, Z. 46-50). GemaB Beispiel 1 hat das erhaltene 
PO-C0 2 -Copolymer ein zahlenmittleres Molekulargewicht (Molmasse) M n von 23.000. 
[0013] Die Verfahren des Standes der Technik weisen mindestens einen der folgenden Nachteile auf : 

60 

- Die Akt.ivit.at der Katalysatoren ist. unz.ureichend, d. h. pro Gramm verwendetem Katalysator werden so wenige 
Gramm Polymer erzeugt, daB das Verfahren unwirtschaftlich ist. 

- Die Polymerisationszeiten sind mit vier bis 84 Stunden so lang, daB das Verfahren unwirtschaftlich ist. 

- Die Molekulargewichte der erhaltenen Polycarbonate sind so gering, daB ihre Gebrauchseigenschaften (insbe- 
65 sondere die mechanischen Eigenschaften) auf unakzeptabel niedrigem Niveau liegen. D. h. die Polycarbonate sind 

zur Herstellung von Formmassen bzw. Formteilen kaum geeignet. 

- Neben den gewunschten Polycarbonaten werden auch unerwiinschte Nebenprodukte gebildet, insbesondere Ep- 
oxid-Homopolymere (also Polyether) und cyclische (meist monomere) Carbonate. Die Nebenprodukte verringern 
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die Ausbeute an Poly carbon at und miissen ggf. aufwendig vom Hauptprodukt abgetrennt werden. AuBerdem ver- 
schlechtern sie die mechanischen Eigenschaften des erhaltenen Polymergemisches erheblich. So erniedrigen cycli- 
sche Carbonate die Glasub erg angs temper atur des Polycarbonats erheblich, was bestimmte Anwendungsmoglich- 
keiten vereitelt. 

5 

[0014] Schematisch lassen sich die moglichen Reaktionsprodukte am Beispiel der Reaktion von Propylenoxid und 
C0 2 wie folgt darstellen: 




Propyl encarbonat IV 

50 

[0015] Die Indices n und k sind ganze Zahlen groBer gleich 1 und geben die Anzahl der Wiederholungseinheiten an. 
[0016] Die Polyether III und die cyclischen Carbonate IV sind unerwunschte Nebenprodukte. 

[0017] Die Polycarbonate I und die Polyethercarbonate II sind die gewiinschten Verfahrensprodukte und werden hier 
zusammenfassend als "Polycarbonate" bezeichnet. "Polycarbonate" im Sinne der Erfindung umfasst demnach sowohl 
streng alternierende Polycarbonate I als auch die Polycarbonate II mit Polyethersegmenten (Polyethercarbonate). 55 
[0018] Es bestand die Aufgabe, den geschilderten Nachteilen abzuhelfen. Insbesondere Bestand die Aufgabe, ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Polycarbonaten aus Epoxiden und CO2 bereitzustellen, bei dem die Katalysatoraktivtat 
(Masse erhaltenes Polymer pro Masseneinheit Katalysator) verbessert ist. 

[0019] Weiterhin bestand die Aufgabe, ein wirtschaftliches Verfahren mit kiirzeren Polymerisationszeiten, insbeson- 
dere Zeiten bis zu vier Stunden, bereitzustellen. 60 
[0020] AuRerdem sollte das Verfahren Polycarbonate mit hoherem Molekulargewicht liefern als die Verfahren des 
Standes der Technik. Die gemaB dem Verfahren erhaltlichen Polycarbonate soli ten bessere mechanische Eigenschaften 
aufweisen. 

[0021] SchlieBlich sollte ein Verfahren gefunden werden, bei dem weniger unerwunschte Nebenprodukte entstehen. 
Insbesondere sollte der Gehalt an storendem Polyether- Homopolymer III und insbesondere an cyclischen Carbonaten IV 65 
deutlich vermindert werden. 

[0022] DemgemaB wurde das eingangs definierte Verfahren gefunden. Es ist dadurch gekennzeichnet, daB man den 
Katalysator in wasserfreier Form einsetzt, und daB man den Katalysator zunachst mit zumindest einer Teilmenge des 
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Kohlendioxids in Kontakt bringt, bevor man das Epoxid zufiigt. 

[0023] AuBerdem wurden die eingangs erwahnten aliphatischen Polycarbonate, thermoplastischen Formmassen, die 
Verwendung der Formmassen und die daraus hergestellten Objekte gefunden, wie eingangs erwahnt. 
[0024] Bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfindung sind den Unteranspriichen zu entnehmen. 
5 [0025] Das gewichtsmittlere Molekulargewicht M w der Polycarbonate wird bestimmt mittels Gelpemieationschroma- 
tographie (GPC, auch als Size Exclusion Chromatography (SEC) bezeichnet) unter Verwendung von Hexafluoroisopro- 
panol (HFiP) als Eluent und Kalibration mit Poly methylmeth aery lat (PMMA)-Standards. Dabei kann man beispiels- 
weise wie folgt arbeiten: Detektor: Differentialrefraktometer ERC 7510 von Fa. ERC; Saulen: HFiP Gel Vorsaule und 
HFiP Gel linear Trennsaule, beide von Fa. Polymer Laboratories; Kalibration mit engvert.eilt.en PMMA-Standards mit 
10 Molekulargewichten M von 505 bis 2.740.000 der Fa. PSS . 

[0026] Die nach dem erfmdungsgemaBen Verfahren hergestellten Polycarbonate weisen ein gewichtsmittleres Moleku- 
largewicht M w von 30.000 bis 1.000.000 auf. Bevorzugt betragen Molekulargewichte M w fur Propylenoxid als Epoxid 
200.000 bis 500.000, und fur Ethylenoxid als Epoxid 30.000 bis 300.000. 

[0027] Der Gehalt der Polycarbonate an cyclischen Carbonaten, z. B. cyclischen Carbonatmonomeren IV, und an Po- 
15 lyethern, z. B. Polyether-Homopolymeren III (s. vorstehendes Schema), betragt zusammengenommen maximal 5 Gew.- 

%. D. h. die Summe aus den Nebenprodukten cyclische Carbonate und Polyether betragt maximal 5 Gew.-%. 

[0028] Der Gehalt an cyclischen Carbonaten und an Polyethern kann in bekannter Weise bestimmt werden. Ublicher- 

weise verwendet man dazu die Kernresonanzspektrosopie (Nuclear Magnetic Resonance, NMR), insbesondere die L H- 

NMR. Ein l H-NMR-Spektrum des Verfahren sprodukts Polycarbonat zeigt durch entsprechende Banden (Peaks) an, ob 
20 im Polycarbonat cyclische Carbonate und/oder Polyether vorhanden sind. Deren Menge lasst sich in bekannter Weise 

durch quantitative Auswertung der Spektren bestimmen. 

[0029] Zu den Einsatzstoffen des Verfahrens ist folgendes zu sagen: 

Kohlendioxid C0 2 ist als Bestandteil der Luft preiswert und quasi unbegrenzt verfiigbar. 

[0030] Die verwendeten Epoxide weisen die allgemeine Formel 1 



30 R 0 R 

auf. Darin bedeuten die Reste R unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Nitrogruppe -NO2, Cyanogruppe -CN, 
Estergruppe -COOR oder eine Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, die substituiert sein kann. 
[0031] Solche Kohlenwasserstoffgruppen sind insbesondere Ci_ 2 o-Alkyi, C2-2o-Alkenyl, C3-C2o-Cycloalkyl, Ce-is - 
35 Arvl und C7_2o-Arvlalkyl. Dabei konnen zwei Reste R, falls sie sich an verschiedenen C-Atomen der Epoxygruppe 

v> c 

0 

40 

befinden, miteinander verbriickt sein und so eine C3_2o-Cycloalkylengruppe bilden. 

[0032] Als Substituenten, mit denen die Ci_ 2 o- Kohlenwasserstoffgruppe substituiert sein kann, kommen insbesondere 
folgende Gruppen in Betracht: Halogen, Cyano, Nitro, Thioalkyl, tert.-Amino, Alkoxy, Aryloxy, Arylalkyloxy, Carbo- 
nyldioxyalkyl, Carbonyldioxyaryl, Carbonyldioxyarylalkyl, Alkoxycarbonyl, Aryloxycarbonyl, Arylalkyloxycarbonyl, 
45 Alkylcarbonyl, Arylcarbonyl, Arylalkylcarbonyl, Alkylsulfinyl, Arylsulftnyl, Arylalkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Arylsul- 
fonyl und Arylalkylsulfonyl. 

[0033] Bevorzugt verwendet man als Epoxid Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid (1-Butenoxid, BuO), Cyclopen- 
tenoxid, Cyclohexenoxid (CHO), Cycloheptenoxid, 2,3-Epoxypropylphenylether, Epichlorhydrin, Epibromhydrin, i-Bu- 
tenoxid (IBO), oder Acryloxide. Besonders bevorzugt verwendet man Ethylenoxid (EO), Propylenoxid (PO), Butylen- 
50 oxid, Cyclopentenoxid, Cyclohexenoxid oder i-Butenoxid. Ganz besonders bevorzugt Ethylenoxid und Propylenoxid. Es 
versteht sich, daB auch Mischungen der vorgenannten Epoxide eingesetzt werden konnen. 

[0034] Bei der Verwendung von C0 2 und zwei oder mehr Epoxiden entstehen Polycarbonat-Terpolymere. Verwendet 
man z. B. neben CO2 die Epoxide Ethylenoxid und Cyclohexenoxid, so entstehen CC^/EO/Cyclohexenoxid-Terpoly- 
mere. Als Mischungen zweier Epoxide kommen beispielsweise in Betracht: EO und PO (es entsteht ein CO^/EO/PO-Ter- 
55 polymer), EO und Cyclenhexenoxid, PO und Cyclohexenoxid, i-Butenoxid und EO oder PO, Butylenoxid und EO oder 
PO, usw. 

[0035] Die zwei oder mehr Epoxide konnen als Gemisch oder getrennt voneinander zugefugt werden. 
[0036] Das Mengenverhaltnis C0 2 : Epoxid kann in weiten Grenzen variiert werden. Ublicherweise verwendet man 
CO2 im Uberschufi, d. h. mehr als 1 mol C0 2 pro 1 mot Epoxid. 
60 [0037] Der Katalysator ist ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Zinkcarboxylaten und Multimetallcyanidverbin- 
dungen. 

[0038] Zinkcarboxylate sind Zinksalze von Carbonsauren. Besonders geeignete Carbonsauren sind Dicarbonsauren, 
insbesondere aliphatische Dicarbonsauren. Ganz besonders geeignet sind Adipinsaure und Glutarsaure. Dementspre- 
chend sind Zinkadipat und Zinkglutarat ganz besonders geeignete Zinkcarboxylate. 
65 [0039] Die Zinkcarboxylate werden in an sich bekannter Weise aus Zinkverbindungen (anorganische wie z. B. Zink- 
oxid, Zinkhydroxid, Zinkhalogenid, oder organische wie z. B. Zinkacetat, Zinkpropionat) und den dem Carboxylatrest 
entsprechenden Carbonsauren hergestellt Anstelle der Carbonsauren kann man auch Carbonsaurederivate wie z. B. Car- 
bonsaureanhydride oder niedere Carbonsaureester wie Acetate oder Propionate verwenden. Entsprechende Herstellungs- 
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verfahren fur Zinkcarboxylate sind z. B. in den Schriften US-A 4 783 445 und DE-A 197 37 547 beschrieben. 
[0040] Multimetallcyanidverbindungen sind Komplexe, die je Formeleinheit mindestens zwei mit Cyanidionen kom- 
plex koordinierte Metalle, und ggf. weitere Liganden, enthalten. Bei genau zwei mit Cyanid koordinierten Metallen je 
Formeleinheit spricht man auch von Doppelmetallcyanidkomplexen (DMC). 

[0041] Geeignete Multimetallcyanidverbindungen sind bekannt und in folgenden A-Schriften beschrieben: 5 
US 3,278,457, US 3,278,458, US 3,278,459, US 3,427,256, US 3,427,334, US 3,404,109, US 3,829,505, US 3,941,849, 
EP 283,148, EP 385,619, EP 654,302, EP 659,798, EP 665,254, EP 743,093, EP 755,716, US 4,843,054, US 4,877,906, 
US 5,158,922, US 5,426,081, US 5,470,813, US 5,482,908, US 5,498,583, US 5,523,386, US 5,525,565, US 5,545,601, 
JP 7,308,583, JP 6,248,068, JP 4,351 ,632 und US 5,545,601 . 

[0042] Multimetallcvanidkomplexe werden ebenfalls z.B. in den Schriften DD-A 148 957, EP-A862 947, EP- 10 
A 654 302, EP-A700 949, WO-A 97/40086, WO-A 98/16310, EP-A222 453, EP-A90 444, EP-A90 445, WO- 
A 01/04177, WO-A 01/04181, WO-A 01/04182, WO-A 01/03830, DE-A 199 53 546 beschrieben. 

[0043] Besonders geeignete Multimetallcyanid-Katarysatoren sind Doppelmetallcyanidverbindungen, insbesondere 
solche der Formel 2 


M^M^CN^AJd • fM L g X n • hH 2 0 ■ eL • kP (2) 
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[0044] Die Buchstaben M, A, X, L und P stehen fur Atome oder Atomgruppen. CN und H 2 0 sind Cyanid und Wasser. 
Die hochgestellten Indices 1 und 2 dienen der Unterscheidung der verschiedenen M. Die tiefgestellten Indices a= b , c , a, g , n 
sind stochiometrische Indices und die Buchstaben f, h, e und k sind Molzahlen. 20 
[0045] In der allgemeinen Formel 2 bedeuten 

M 1 mindestens ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend Zn 2+ , Fe 2+ , Fe 3+ , Co 2+ , Co 3 " 1 ", Ni 2+ , Mn 2+ , Sn 2+ , 
Pb 2+ , Mo 4+ , Mo 6f , Al 3 \ V 4+ , V 5+ , Sr 2 *, W 4+ , W 6+ , Cr 2 *, Cr 3 *, Cd 2+ , La 3+ , Ce 3+ , Ce 4+ , Eu 3+ , Mg 2+ , Ti 3+ , Ti 4+ , Ag\ Rh 2+ , 
Ru 2 \ Ru 3+ , 

M 2 mindestens ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend Fe 2+ , Fe 3+ , Co 2+ , Co 3+ , Mn 2+ , Mn 3+ , V 4+ , V 5+ , Cr 2 *, 25 
Cr 3+ , Rh 3+ , Ru 2+ , Ir 3+ , 

wobci M 1 und M 2 glcich oder vcrschicdcn scin konnen, 

A mindestens ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend Halogenid, Hydroxyd, Sulfat, Hydrogensulfat, Carbonat, 
Hydrogencarbonat, Cyanid, Thiocyanat, Isocyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat, Nitrat, Nitrosyl, Phosphat, Dihydro- 
genphosphat, Hydrogenphosphat, 30 
X mindestens ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend Halogenid, Hydroxyd, Sulfat, Carbonat, Hydrogencar- 
bonat, Cyanid, Thiocyanat, Isocyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat, Nitrat, 
wobei A und X gleich oder verschieden sein konnen, 

L mindestens ein mit Wasser mischbarer Ligand, ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend Alkohole, Aldehyde, Ketone, 
Ether, Polyether, Ester, Polyester, Polycarbonat, Harnstoffe, Amide, Nitrite, Sulfide, Amine, Liganden mit Pyridin- Stick- 35 
stoff, Phosphide, Phosphite, Phosphane, Phosphonate, Phosphate, 

P mindestens ein organischer Zusatzstoff, ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend Polyether, Polyester, Polycarbonate, 
Poly alky lenglykolsorbitanester, Poly alky lenglykolglycidylether, Poly aery lamid, Poly(acrylamid-co-acrylsaure), Poly- 
acrylsaure, Poly(acrylamid-co-maleinsaure), Poly aery lnitril, Poly alkylacry late, Polyalkylmethacrylate, Polyvinylme- 
thether, Polyvinylethylether, Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol, Poly-N-vinylpyrrolidon, Poly(N-vinylpyrrolodon-co- 40 
acrylsaure), Polyvinylmethylketon, Poly(4-vinylphenol), Poly (aery Is aure-co-styrol), Oxazolinpolymere, Polyalkyleni- 
mine, Maleinsaure, Maleinsaureanhydridcopolymer, Hydroxyethylcellulose, Polyacetete, ionische oberflachenaktive 
und grenzflachenaktive Verbindungen, Gallensaure sowie die Salze, Ester und Amide der Gallensaure, Carbonsaureester 
mehrwertige Alkohole, Glycoside, 

wobei a, b, d, g und n ganze oder gebrochene Zahlen groBer null sind, und 45 
wobei c, f, h, e und k ganze oder gebrochene Zahlen groBer oder gleich null sind, und 

wobei a, b, c, d, g und n so gewahlt sind, daB die Elektroneutralitat der Cyanidverbindung M 1 [M 2 (CN)A] bzw. der Ver- 
bindung M X X gewahrleistet ist. 

[0046] Als Carboxylatgruppen A bzw. X sind Formiat, Acetat und Propionat bevorzugt. 

[0047] Die Multimetallcyanidverbindungen konnen kristallin oder amorph sein. Fur k gleich null sind die Multimetall- 50 
cyanidverbindungen in der Regel kristallin oder liberwiegend kristallin. Flir k groBer null sind sie in der Regel kristallin, 
teilkristallin oder im wesentlichen amorph. 

[0048] Die Primarpartikel der Multimetallcyanidverbindungen weisen vorzugsweise eine kristalline Struktur sowie ei- 
nen Gehalt an plattchenformigen Partikeln von mehr als 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Multimetall- 
cyanidverbindung, auf. Die Plattchenform der Partikel fiihrt dazu, daB der Anteil an katafytischer aktiver Oberflache, be- 55 
zogen auf die Gesamtoberflache, zunimmt und damit die massenspezifische Aktivitat steigt. 

[0049] Unter dem Begriff "Primarpartikel" wird der einzelne Kristallit verstanden, wie er z. B. auf den Rasterelektro- 
nenmikroskopieaufnalimen zu sehen ist. Diese Primarpartikel konnen sich dann zu Agglomeraten, den so genannten Se- 
kundarpartikeln, zusammenlagern. 

[0050] Unter dem Begriff "plattchenformig* 1 wird verstanden, daB die Lange und Breite der Primarpartikel mindestens 60 
dreirnal groBer als die Dicke dieser Partikel ist. 

[0051] Unter dem Begriff "kristalline Struktur" wird verstanden, daB im Festkorper nicht nur eine Nahordnung, wie 
beispielsweise eine Anordnung von z. B. 6 Kohlenstoff-Atomen um ein Metallatom herurn, sondern auch eine Fernord- 
nung existiert, d. h. man kann eine immer wiederkehrende Einheit, auch als Einheitszelle bezeichnet, definieren, aus der 
sich der gesamte Festkorper aufbauen laBt. Ist ein Festkorper kristallin, so auBert sich das unter anderem im Rontgendif- 65 
fraktogramm. Im Rontgendiffraktogramm sieht man im Falle einer kristallinen Substanz "scharfe" Reflexe, deren Inten- 
sitaten deutlich, d. h. mindestens dreirnal, groBer sind als die des Untergrundes. 

[0052] Statt plattchenformig konnen die Primarpartikel auch z. B. stabchenformig, wurfelforniig oder kugelformig 
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sein. 

[0053] Bevorzugte Multimetallcyanidverbindungen enthalten: 

- als M L mindestens ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend Zn 2+ , Fe 2+ , Fe 3+ , 
5 als M 2 mindestens ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend Co 2+ , Fe 2+ , Fe 3+ , 

- als A Cyanidanion, 

- als X mindestens ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend Formiat, Acetat, Propionat, 

- als L mindestens einen mit Wasser mischbaren Liganden, ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend tert-Butanol, 
Monoeth yl en gl y kol di meth y 1 ether (Gl y me) 

10 - als P Poly ether. 

[0054] Besonders bevorzugt sind Multimetallc}'anidverbindungen der obigen Formel 2, bei denen k und e groBer null 
sind. Diese Verbindungen enthalten das Multimetallcyanid, mindestens einen Liganden L und mindestens einen organi- 
schen Zusatzstoff P. 

15 [0055] Ebenfalls besonders bevorzugt sind Multimetallcyanidverbindungen der obigen Formel 2, bei denen k gleich 
null und optional e gleich null ist. Diese Verbindungen enthalten keinen organischen Zusatzstoff P und optional keinen 
Liganden L. 

[0056] Ganz besonders bevorzugt sind Multimetallcyanidverbindungen mit k und e gleich null, bei denen X ausge- 
wahlt ist aus der Gruppe enthaltend Formiat, Acetat und Propionat. Diese Verbindungen enthalten keinen organischen 
20 Zusatzstoff P und keinen Liganden L. Einzelheiten sind der WO- A 99/1 6775 zu entnehmen. Bei dieser Ausfuhrungsform 
sind kristalline Doppelmetallcyanidkatalysatoren bevorzugt; sowie Doppelmetallcyanidkatalysatoren, die kristallin und 
plattchenformig sind (siehe WO- A 00/74845). 

[0057] AuBerdern besonders bevorzugt sind Multimetallcyanidverbindungen der Formel 2, bei denen f, e und k un- 
gleich null sind. D. h. diese Verbindungen enthalten das Metallsalz M 1 g X n , einen Liganden L und organische Zusatz- 

25 stoffe P. Siehe WO- A 98/06312. 

[0058] Die Herstellung der Multimetallcyanidverbindungen ist z. B. beschrieben in WO- A 00/74843, WO- 
A 00/74844, WO-A 00/74845, EP-A 862 947, WO-A 99/16775, WO-A 98/06312 und US-A 5 158 922. Ublicherweise 
vereinigt man eine wassrige Losung des Metallsalzes M^Xn mit einer wassrigen Losung des Cyanometallats 
H a M 2 (CN)bA c , wobei H fur Wasserstoff, Alkalirnetall, Erdalkalimetall oder Ammonium steht. Dabei konnen die Metall- 

30 salzlosung und/oder die Gyanometallatlosung den wassermischbaren Ligand L und/oder den organischen Zusatzstoff P 
enthalten. Nach den Vereinigen der Losungen gibt man ggf . Ligand L und/oder Zusatzstoff P hinzu. Bei der Katalysator- 
herstellung ist es vorteilhaft, intensiv zu riihren, z. B. mit Hochgeschwindigkeitsriihrer. Der ausgefallene Niederschlag 
wird in ub richer Weise abgetrennt und ggf. getrocknet. 

[0059] Den Ausgangsstoff Cyanometallat H a M 2 (CN)bA c mit H gleich Wasserstoff (sog. Cyanometallat- Wasserstoff - 
35 sauren) kann man z. B. iiber saure Ionenaustauscher aus den entsprechenden Alkali- oder Erdalkalicyanometallaten her- 
stellen, siehe z. B. die WO-A 99/16775. 

[0060] Wie in der alteren, nicht veroffentlichten DE-Anmeldung Az. 100 09 568.2 beschrieben, kann man auch zu- 
nachst eine inaktive Katalysatorphase herstellen und diese dann durch Umkristallisation in eine aktive Phase uberfuhren. 
[0061] Weitere Details des Herstellungsverfahrens der Multimetallcyanidverbindungen findet der Fachmann in den 
40 Schriften der drei vorstehenden Absatze. 

[0062] Ganz besonders bevorzugt verwendet man als Multimetallcyanid verb indung eine Verbindung, die erhaltlich ist 
durch Umsetzung von wassriger Hexacyanocobaltsaure H 3 [Co(CN) 6 ] mit wassriger Zinkacetat- Losung. Diese Umset- 
zung kann man beispielsweise unter den in den Beispielen angegebenen Bedingungen vornehmen, siehe z. B. die dortige 
Her stellung s vors chrif t . 

45 [0063] Zu dem erflndungsgemaBen Verfahren zur Herstellung von hochmolekularen aliphatischen Polycarbonaten 
durch Polymerisation von CO2 mit mindestens einem Epoxid ist folgendes zu sagen (die nachfolgend genannten Reakti- 
onsbedingungen gelten in gleicher Weise fur Zinkcarboxylat- und Multimetallcyanid-Katalysatoren, sofern nichts ande- 
res gesagt wird): 

ErfindungsgemaB wird der Katalysator in wasserfreier Form eingesetzt. Dies bedeutet, daB der Katalysator - abgesehen 
50 vom chemisch gebundenen Wasser (beispielsweise h mol Kristallwasser in der vorstehenden allgemeinen Formel 2) - 
kein Wasser bzw. nur unbedeutende Spuren Wasser enthalt, insbesondere kein oberflachlich anhaftendes oder physika- 
lisch in Hohlraume eingeschlossenes Wasser. 

[0064] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform macht man daher den Katalysator vor seiner Verwendung wasserfrei. 
Besonders bevorzugt geschieht dies, in dem man den Katalysator vor Beginn der Polymerisation im Inertgasstrom oder 
55 im Vakuum bis zur Wasserfreiheit erwarmt. Ublicherweise verwendet man als Inertgas Stickstoff, Argon oder andere iib- 
liche Inertgase. 

[0065] Die Temperatur, bis zu der der Katalysator erwarmt wird, betragt in der Regel 80 bis 130°C. Die Dauer der Er- 
warmung betragt ublicherweise 20 bis 300 min. Typische Werte sind 2 Stunden bei 120°C fur Zinkcarboxylat- und 4 
Stunden bei 130°C fur Multimetallcyanid-Katalysatoren. 
60 [0066] Man kann den Katalysator z. B. in den Polymerisationsreaktor vorlegen, im Inertgasstrom wasserfrei machen 
(ausheizen) und - ggf. nach Abkiihlen - im selben "Reaktor die Polymerisation vornehmen, d. h. wasserfrei machen des 
Katalysators und Polymerisation konnen auf einfache Weise im selben GefaB erfolgen. 

[0067] Man kann jedoch ebenso den Katalysator durch Erwarmen im Vakuum oder andere geeignete Trocknungsrne- 
thoden wasserfrei machen. 

65 [0068] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird der wasserfreie Katalysator danach in einem inerten Reaktionsme- 
dium gelost bzw. dispergiert (suspendiert bzw. emulgiert), bevor die Polymerisation begonnen wird. Das Losen bzw. Di- 
spergieren kann unter Riihren erfolgen. 

[0069] Als inertes Reaktionsmedium sind alle Stoffe geeignet, die die Katalysatoraktivitat nicht negativ beeinflussen, 
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insbesondere aromatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol, Xylole, Benzol, auBerdem aliphatische Kohlenwasserstoffe 
wie Hexan, Cyclohexan, sowie halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Dichlormethan, Chloroform, Isobutylchlorid. 
Ebenso sind Ether wie Diethylether geeignet, weiterhin Tetrahydrofuran, Dietliylenglykoldimethylether (Diglyme), Di- 
oxan, und Nitroverbindungen wie Nitromethan. Bevorzugt verwendet man Toluol. 

[0070] Das inerte Medium kann man beispielsweise als solches oder bevorzugt mit einem Gasstrom in den Polymeri- 5 
sationsreaktor hineindriicken, wobei man als Gas ein Inertgas wie Stickstoff oder auch den Reaktionspartner CO2 ver- 
wenden kann. 

[0071] Bevorzugt legt man den Katalysator zunachst in den Reaktor vor, macht ihn durch Erwarmen im Inertgasstrom 
wasserfrei, lasst. ggf. abkiihlen und driickt. unter Riihren das inerte Re akti on s medium mit. Gas in den Reaktor. 
[0072] Bezogen auf die Katalysatorlosung bzw. -dispersion (Summe aus Katalysator und Reaktionsmedium) betragt 10 
die Katalysatorkonzentration bevorzugt 0,01 bis 20, insbesondere 0,1 bis 10Gew.-%. Bezogen auf die Summe aus Ep- 
oxid und inertem Reationsmedium betragt die Katalysatorkonzentration bevorzugt 0,01 bis 10, besonders bevorzugt 0,1 
bis 1 Gew.-%. 

[0073] In einer anderen, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform, arbeitet man ohne inertes Reaktionsmedium. 

[0074] ErfindungsgemaB bringt man den Katalysator zunachst mit zumindest einer Teilmenge des CO2 in Kontakt, be- 15 

vor man das Epoxid zufligt. Dabei bedeutet "mit zumindest einer Teilmenge", daB man, bevor man das Epoxid zufugt, 

entweder eine Teilmenge der insgesamt verwendeten C02-Menge zugibt, oder bereits die C02-Gesamtmenge. 

[0075] Bevorzugt fiigt man nur eine Teilmenge des C0 2 zu und besonders bevorzugt betragt diese Teilmenge 20 bis 80, 

insbesondere 55 bis 65 Gew.-% der C0 2 -Gesamtmenge. 

[0076] Ublicherweise fiigt man das CO2 als Gas hinzu und die CO2- Menge wird - in Abhangigkeit von der Temperatur 20 
- liber den C02-Gasdruck eingestellt. Bei Raumtemperatur (23 °C) im Reaktor betragt der C02-Druck vor der Zugabe des 
Epoxids (nachfolgend C02-Vordruck genannt), welcher der bevorzugten CCVTeilmenge entspricht, bei Verwendung der 
Zinkcarboxylat-Katalysatoren 5 bis 70, insbesondere 10 bis 30 bar, und bei Verwendung der Multimetallcyanid-Kataly- 
satoren 5 bis 70, insbesondere 10 bis 50 bar. Typische Werte fur den C02-Vordruck sind 15 bar fur Zinkcarboxylat-Ka- 
talysatoren und 50 bar fur Multimetallcyanid-Katalysatoren, jeweils bei 23 °C. 25 
[0077] Alle Druckangaben sind Absolutdrucke. Der CO2- Vordruck kann diskontinuierlich auf einmal oder aufgeteilt in 
mchrcrc Schrittc, eingestellt werden, oder auch kontinuicrlich iiber cincn bestimmten Zcitraum linear oder cincm linc- 
aren exponentiellen oder stufenweisen Gradienten folgend, eingestellt werden. 

[0078] Bei der Wahl des C0 2 -Vordrucks ist der Druckanstieg im Reaktor aufgrund der nachfolgenden Erwarmung des 
Reaktors auf die Reaktortemperatur zu beachten. Der CO2- Vordruck (z. B. bei 23 °C) ist so zu wahlen, daB der ge- 30 
wiinschte CC^-Enddruck bei Reaktionstemperatur (z. B. 80°C) nicht uberschritten wird. 

[0079] Das Inkontaktbringen des Katalysators mit CO2 findet in der Regel bei Temperaturen von 20 bis 80°C, bevor- 
zugt 20 bis 40°C statt. Besonders bevorzugt arbeitet man bei Raumtemperatur (23 °C). Die Dauer des Inkontaktbringens 
von Katalysator und CO2 ist abhangig vom Reaktorvolumen und betragt ublicherweise 30 sec bis 120 min. 
[0080] In der Regel wird der Katalysator bzw. die Losung bzw. Dispersion des Katalysators im inerten Reaktionsme- 35 
dium, wahrend des Inkontaktbringens mit dem CO2 geriihrt. 

[0081] Erst nachdem der Katalysator mit CO2 in Kontakt gebracht wurde, wird das Epoxid in den Reaktor gegeben. 
Das Epoxid wird ublicherweise als solches oder bevorzugt mit einer geringen Menge Inertgas oder CO2 in den Reaktor 
gedriickt. 

[0082] Die Zugabe des Epoxids erfolgt ublicherweise unter Riihren und kann auf einmal (insbesondere bei kieinem Re- 40 
aktorvolumen) oder kontinuierlich iiber einen Zeitraum von in der Regel 1 bis 100 min, bevorzugt 10 bis 40 min erfol- 
gen, wobei die Zugabe zeitlich konstant sein kann, oder einen Gradienten folgen kann, der z. B. auf- oder absteigend, li- 
near, exponentiell oder stufenweise sein kann. 

[0083] Die Temperatur bei der Zugabe des Epoxids liegt in der Regel bei 20 bis 100, bevorzugt 20 bis 70°C. Insbeson- 
dere kann man a) entweder das Epoxid bei niedriger Temperatur (z. B. Raumtemperatur 23 °C) zugeben und dann den 45 
Reaktor auf die Reaktionstemperatur T R (z. B. 80°C) einstellen oder b) umgekehrt erst den Reaktor auf die Reaktions- 
temperatur T R einstellen und dann das Epoxid zufiigen. Variante a) ist bevorzugt. 

[0084] Der Reaktor wird demnach vor oder - bevorzugt - nach der Zugabe des Epoxids auf die Reaktionstemperatur 
Tr gebracht. Die Reaktionstemperatur stellt man ublicherweise auf 30 bis 180, insbesondere 50 bis 130°C ein. Dies ge- 
schieht ublicherweise durch Erwarmen des Reaktors unter Riihren. Die Reaktionstemperatur betragt ublicherweise 40 bis 50 
120, bevorzugt 60 bis 90°C. Typische Werte sind 80°C fur Zinkcarboxylat- und 65 bis 80°C fur Multimetallcyanid-Ka- 
talysatoren. 

[0085] Nach dem Erreichen der Reaktionstemperatur gibt man, bevorzugt unter Riihren, die verbliebene Restmenge 
des C0 2 in den Reaktor, sofern nicht beim Inkontaktbringen des Katalysators mit C0 2 bereits die CCVGesamtmenge zu- 
gefiihrt wurde (siehe oben). Ublicherweise stellt man die CO2- Menge wiederum iiber den CCh-Gasdruck ein. Bevorzugt 55 
wird solange CO2 zugegeben, bis der C02-Druck (nachfolgend C02-Enddruck genannt) bei Verwendung von Zinkcar- 
boxylat-Katalysatoren 1 bis 200, bevorzugt 10 bis 100 bar und bei Verwendung von Multirnetallcyanid-Katalysatoren 20 
bis 200, bevorzugt 80 bis 100 bar, betragt. Typische Werte fur den C0 2 -Enddruck sind 20 bis 100 bar fur Zinkcarboxylat- 
und 100 bar fur Multimetallcyanid-Katalysatoren. 

[0086] Alle Druckangaben sind Absolutdrucke. Die in diesem Verfahrensschritt zugegebene C0 2 -Menge (C0 2 -End- 60 
druck) hangt naturgemaR auch von der C02-Teilmenge ah, die zuvor bereits zugefiigt. worden war. Aus den genannten 
C0 2 -Drucken und Reaktionstemperaturen ergibt sich, daB das C0 2 im Reaktor im iiberkritischen Zustand (d. h. fliissig) 
vorliegen kann. Insbesondere bei CC^-Enddrucken iiber 74 bar und Reaktionstemperaturen Tr iiber 31 °C liegt das CO2 
im superkritischen Zustand vor. Im Gegensatz zu iiblichen chemischen Reaktionen in kritischem C0 2 ist das C0 2 im vor- 
liegenden Verfahren jedoch nicht nur Reaktionsmedium, sondern zugleich Einsatzstoff (Reaktionspartner) und Reakti- 65 
onsmedium. 

[0087] Der C0 2 -Enddruck kann diskontinuierlich auf einmal oder kontinuierlich eingestellt werden wie fur den CO2- 
Vordruck beschrieben. 
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[0088] Nach Erreichen des C0 2 -Enddrucks kann man diesen durch Nachdosieren des verbrauchten CO2 aufrecht er- 
halten, falls erforderlich. Wird kein CO2 nachdosiert, so fallt in der Regel der C02-Druck wahrend der Reaktion durch 
Verbrauch von CO2 ab. Dieses Vorgehen ist ebenso rnoglich. 

[0089] Ublicherweise betragt die Zeit zur Vervollstandigung der Polymerisationsreaktion 60 bis 500 min, bevorzugt 
5 120 bis 300 rnin. Ein typischer Wert fur diese Nachreaktionszeit sind 3 bis 4 Stunden. Ublicherweise halt man dabei die 
Reaktionstemperatur konstant; man kann sie jedoch auch anheben oder absenken je nach Fortgang der Reaktion. 
[0090] Die bei dem Verfahren verwendeten Mengenverhaltnisse CO2 : Epoxid richten sich in bekannter Weise nach 
den gewiinschten Eigenschaften des Polymeren. Ublicherweise betragt das Mengenverhaltnis (Gewichtsverhaltnis) Ge- 
samtmenge C0 2 : Gesamtmenge Epoxid 1 : 1 bis 2 : 1. 
10 [0091] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform nimmt man alle vorgenannten Verfahrensschritte unter Ausschluss von 
Wasser vor: nicht nur der Katalysator, sondern auch das inerte Reaktionsmedium, das C0 2 sowie das Epoxid sind was- 
serfrei bzw. werden in ublicher Weise wasserfrei gemacht. 

[0092] Nach Abklingen der Polymerisationsreaktion arbeitet man den Reaktorinhalt auf das Polycarbonat auf. Dies ge- 
schieht in bekannter Weise. In der Regel lasst man den Reaktor unter Riihren abkiihlen, stellt den Druckausgleich mit der 
15 Umgebung her (Beliiften des Reaktors) und fallt das Polycarbonat- Polymer aus, indem man den Reaktorinhalt in ein ge- 
eignetes Fallmedium gibt. 

[0093] Ublicherweise verwendet man als Fallmedium Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, oder Ketone wie 
Aceton. Methanol ist bevorzugt. Es ist vorteilhaft, das Fallmedium mit Salzsaure oder einer anderen geeigneten Saure 
auf pH 0 bis 5,5 anzusauern. 

20 [0094] Das ausgefallte Polymer kann wie iiblich abgetrennt werden, z. B. durch Filtration, und im Vakuum getrocknet 
werden. 

[0095] In manchen Fallen befindet sich ein Teil des Reaktionsproduktes Polycarbonat auch im Fallmedium gelost bzw. 
dispergiert, beispielsweise im angesauerten Methanol. Dieses Polycarbonat kann in ublicher Weise durch Entfernen des 
Fallmittels isoliert werden. Beispielsweise kann man das Methanol bei vermindertem Druck abdestillieren, etwa am Ro- 
25 tationsverdampfer. 

[0096] Aus der vorstehenden Beschreibung des erfindungsgemaBen Verfahrens ergibt sich ein bevorzugtes Verfahren, 
daB im wcscntlichcn die folgcndcn Verfahrensschritte umfasst: 

1 . Wasserfrei machen des Katalysators 
30 2. Vorlegen des wasserfreien Katalysators in einen Polymerisationsreaktor 

3. Optional Zufiigen eines inerten Reaktion s mediums 

4. Zufiigen von Kohlendioxid 

5. Zufiigen des Epoxids 

6. Erwarmen des Reaktors auf die Reaktionstemperatur 
35 7. Optional zufiigen von weiterem Kohlendioxid 

8. Nach Abklingen der Polymerisationsreaktion Aufarbeiten des Reaktorinhaltes auf das Polycarbonat, 

wobei die Schritte 5 und 6 vertauscht sein konnen (erst Erwarmen, dann Epoxid-Zugabe). 

[0097] Wie bereits erwahnt, kann man den Katalysator durch Erwarmen unter Inertgas im Reaktor wasserfrei machen, 
40 wodurch die Schritte 1 und 2 zusammenf alien. 

[0098] Das erfindungsgemaBe Verfahren weist gegeniiber den Verfahren des Standes der Technik folgende Vorteile 
auf: 

i) Die benotigten Katalysatormengen sind deutlich geringer, d. h. pro Gramm Katalysator werden mehr Gramm 
45 Polymer erzeugt. Dies erhoht die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens. 

ii) Die Polymerisations zeit ist mit 1 bis 10 insbesondere 2 bis 5 Stunden, typischerweise etwa 3 bis 4 Stunden er- 
heblich kiirzer, was die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens stark verbessert. 

iii) Die gewichtsmittleren Molekulargewichte M w der erhaltenen Polycarbonate sind mit 30.000 bis 1.000.000 
deutlich hoher als nach dem Stand der Technik. Aus Polycarbonaten mit diesen Molekulargewichten lassen sich 

50 Formmassen bzw. Formteile, Folien, Filme und Fasern mit guten Gebrauchseigenschaften, insbesondere guten me- 

chanischen Eigenschaften, herstellen. 

iv) Durch Wahl geeigneter Reaktionsbedingungen lasst sich die Polymerisationsreaktion so steuern, daB kaum oder 
sogar gar keine unerwiinschten Nebenprodukte entstehen. Insbesondere wird die Entstehung der storenden Polyet- 
her-Homopolymere (III im eingangs angegebenen Reaktions schema) und der storenden cyclischen Carbonate IV 

55 deutlich vermindert oder unterbleibt ganz. Die verminderten bzw. fehlenden Nebenprodukte HI und IV erhohen die 

Ausbeute an Polycarbonat und verbessern so die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens. Das Fehlen der Nebenprodukte 
erspart auBerdem eine aufwendige Abtrennung vom Hauptprodukt. Dies verbessert die Wirtschaftlichkeit erheblich. 

v) Weiterhin verbessern sich durch den geringen bzw. nicht nachweisbaren Gehalt an storenden Nebenprodukten 
die mechanischen und andere Eigenschaften der Polycarbonate und der daraus hergestellten Formteile. 

60 

[0099] Insbesondere lassen sich mit. dem erfindungsgemaBen Verfahren Polycarbonate herstellen, die keine oder nur 
unbedeutende Mengen cyclische Carbonate und keine oder nur unbedeutende Mengen Polyether enthalten. 
[0100] Durch die Wahl geeigneter Reaktionsbedingungen lasst sich im Verfahrensprodukt Polycarbonat das Verhaltnis 
von alternierenden Polycarbonat I zu Polyethercarbonat II einstellen. Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalt- 
65 lichen Polycarbonate weisen in einer bevorzugten Ausfuhrungsform mindestens 50, bevorzugt mindestens 70, insbeson- 
dere 75 bis 95% Carbonatverkniipfungen in der Polymerkette auf. 

[0101] Ein hoher Anteil an Carbonatverkniipfungen bedeuten einen geringen Anteil Polyethersegmente in der Poly- 
merkette. Reines alternierendes Polycarbonat I hat 100% Carbonatverkniipfungen. Ein hoher Anteil Carbon atverkniip- 


8 


DE 101 47 712 A 1 


fungen im Verfahrensprodukt bedeutet demnach, daB das Verfahrensprodukt dem alternierenden Polycarbonat I nahe 
kommt. 1st der Anteil Carbonatverkniipfungen geringer, so kommt das Verfahrensprodukt dem Polyethercarbonat II 
nahe. 

[0102] Zu den Reaktionsbedingungen, welche die Polymerisationsreaktion beziiglich des Verhaltnisses Hauptprodukte 

I und n/Nebenprodukte III und IV, und insbesondere beziiglich des Anteils an Carbonatverkniipfungen im Hauptprodukt 5 

1 bzw. II und damit die (mechanischen und anderen) Eigenschaften, steuern, gehoren insbesondere der Katalysator, aber 
auch die Menge an Epoxid und CO2, der CO2- Vordruck und -Enddruck, und die Temperaturfuhrung der Reaktion. 
[0103] So ergeben z. B. fiir PO als Epoxid Zinkcarboxylat-Katalysatoren iiberwiegend Polycarbonate mit > 90% Car- 
bonatverkniipfungen. vSie haben hohes E-Modul und geringe Bruchdehnung und sind zah-fest. Solche zah-festen Poly- 
carbonate eignen sich z. B. zur Herstellung von Formteilen. 10 
[0104] Multimetallcyanid-Katalysatoren ergeben hingegen mit PO eher Polycarbonate mit 70 bis 90% Carbonatver- 
kniipfungen. Sie haben niedriges E-Modul und hohe Bruchdehnung und sind flexibel. Solche flexiblen Polycarbonate 
eignen sich z. B. zur Herstellung von Folien und Filmen. 

[0105] Erstere zah-feste Polycarbonate ahneln in E-Modul und Bruchdehnung Polyestern wie Polybutylenterephthalat 
(z. B. Ultradur® von BASF), letztere flexible Polycarbonate ahneln beziiglich E-Modul und Bruchdehnung arornatisch- 15 
aliphatischen Copolyestern (z. B. Ecoflex® von BASF) oder Polyethylenen wie LLDPE (linear low density polyethy- 
lene)oder LDPE (low density polyethylene). 

[0106] Insbesondere weisen die erfindungsgemaBen Polycarbonate, sofern sie unter Verwendung eines Zinkcarbox- 
ylat-Katalysators hergestellt wurden, ein E-Modul iiber 500 MPa auf, bestimmt im Zugversuch bei 23°C an zylindri- 
schen Strangen von 2,5 mm Durchmesser bei 25 mm Einspannlange, 10 mm Messlange Standardweg, 50 mm/min Zug- 20 
geschwindigkeit und 10 kN Zugkraft. 

[0107] AuBerdem weisen die erfindungsgemaBen Polycarbonate, sofern sie unter Verwendung eines Multimetallcya- 
nid-Katalysators hergestellt wurden, eine Bruchdehnung iiber 500% auf, bestimmt im Zugversuch bei 23 °C an zylindri- 
schen Strangen von 2,5 mm Durchmesser bei 25 mm Einspannlange, 10 mm Messlange Standardweg, 50 mm/min Zug- 
geschwindigkeit und 10 kN Zugkraft. 25 
[0108] Die Einzelheiten zur Herstellung der zylindrischen Strange und zur Messung des E-Moduls und der Bruchdeh- 
nung sind wie folgt: die Polycarbonate wcrdcn bei 60 bis 80°C 4 bis 12 Stundcn im Vakuum gctrocknct. Es wcrdcn 4 bis 
5 g des Materials in ein Schmelzfluss-Kapillarrheometer (z. B. Typ MP-D von Fa. Gottfert) gegeben. Nach 3 bis 4 min 
Vorheizen werden die Strange mit 2,16 kg Belastung bei 150°C durch die Diise des Rheometers (zylindrische Diise von 

2 mm Durchmesser) extrudiert und an Luft abkiihlen gelassen. Zugversuch: die ca. 50 mm langen Strange von 2,5 mm 30 
Durchmesser werden bei einer Zugkraft von 10 kN und einer Zuggeschwindigkeit von 50 mm/min untersucht, wobei die 
Einspannlange (Abstand der Klemmbacken) 25 mm und die Messlange Standardweg 10 mm betragt. Die Messung wird 
nach DIN 53455-3 vorgenommen. 

[0109] Diese Polycarbonate sind ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 

[0110] Die Wahl des Katalysators bestimmt demnach im wesentlichen das Eigenschaftsbild der Polycarbonate. 35 
[0111] Das erflndungsgemaBe Verfahren erlaubt die Herstellung von Polycarbonat-Formmassen mit maBgeschneider- 
ten, innerhalb weiter Grenzen variierbaren Eigenschaften, insbesondere maBgeschneiderten und variierbaren mechani- 
schen Eigenschaften. 

[0112] Die erfindungsgemaBen Polycarbonate, insbesondere mit Ethylenoxid hergestellte Polycarbonate, zeichnen sich 
durch gute Bioabbaubarkeit aus, d. h. sie werden durch im Boden befindliche Mikroorganismen, Sonnenlicht, Hydrolyse 40 
oder mehrere dieser Mechanismen vergleichsweise schnell abgebaut. 

[0113] Gegenstand der Erfindung sind demnach auch die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen Poly- 
carbonate, insbesondere auch solche mit mindestens 50, insbesondere mindestens 70% Carbonatverkniipfungen in der 
Polymerkette, und solche mit guter Bioabbaubarkeit. 

[0114] Weiterhin sind thermoplastische Formmassen Gegenstand der Erfindung, die die genannten Polycarbonate ent- 45 
halten. Weitere Bestandteile dieser Formmassen konnen Poly mere sein, z. B. Polyester wie Polybutylenterephthalat, Po- 
lyethylen, sowie bioabbaubare Polymere. Beispielhaft seien fiir letztere aromatisch-aliphatischen Copolyester (z. B. 
Ecoflex® von BASF), Polymere auf Basis von Milchsaure (Polylactide) oder von Starke (starch polymers), Polyanhy- 
dride, Polyhydroxybutyrate, Polyethylengglykole, Polyvinylalkohole, Polyvinylacetate, Celluloseacetate und Star keace- 
tate genannt. 50 
[0115] Sie sind dem Fachmann bekannt und z. B. in folgenden Schriften beschrieben, weshalb sich nahere Angaben er- 
iibrigen: 

M. Vert et al., Biodegradable Polymers and Plastics (Second International Scientific Workshop on Biodegradable Poly- 
mers and Plastics), Royal Society of Chemistry, Cambridge 1992, Special Publication 109; 

Y. Doi et al., Biodegradable Plastics and Polymers (Proceedings of the Third International Scientific Workshop on Bio- 55 
degradable Plastics and Polymers, Osaka), Elsevier, Amsterdam 1994, Studies in Polymer Science, 12; 
G. J. Griffin, Chemistry and Technology of Biodegradable Polymers, Blackie, London 1994. 

[0116] Die theniioplastischen Formmassen konnen auBerdeni iibliche Zusatzstoffe und Verarbeitungshilfsmittel ent- 
halten. Solche Zusatzstoffe und Verarbeitungshilfsmittel sind Gleit und Entformungsmittel, Farbmittel wie Pigmente und 
Farbstoffe, Flammschutzmittel, Antioxidantien, Stabilisatoren gegen Lichteinwirkung, faser- und pulverformige Fiill- 60 
und Verstarkungsmittel und Antistatika in den fiir diese Mittel iiblichen Men gen. 

[0117] Die Herstellung der erfindungsgemaBen Formmassen kann nach an sich bekannten Mischverfahren erfolgen, 
beispielsweise unter Aufschmelzen in einem Extruder, B anbury- Mischer, Kneter, Walzenstuhl oder Kalander bei Tem- 
peraturen von 150 bis 300°C. Die Komponenten konnen jedoch auch ohne Schmelzen "kalt" vermischt werden und das 
pulvrige oder aus Granulaten bestehende Gemisch wird erst bei der Verarbeitung aufgeschmolzen und homogenisiert. 65 
[0118] Aus den Formmassen lassen sich Formkorper aller Art, auch Folien, Filme, Beschichtungen und Flachengebilde 
sowie Fasern, herstellen. Die Herstellung der Folien kann durch Extrudieren, Walzen, Kalandrieren und andere dem 
Fachmann bekannte Verfahren erfolgen. Die erfindungsgemaBen Formmassen werden dabei durch Erwarmen und/ oder 
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Friktion allein oder unter Mitverwendung von weichmachenden oder anderen Zusatzstoffen zu einer verarbeitungsfahi- 
gen Folie oder einem Flachengebilde (Platte) geformt. Die Verarbeitung zu dreidimensionalen Formkorpern aller Art er- 
folgt beispielsweise durch SpritzguB. 

[0119] Als Beschichtungen komrnen z. B. Beschichtungen von Oberflachen aus Papier, Holz, Kunststoff, Metall oder 
5 Glas in Betracht. 

[0120] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erflndung ist somit die Verwendung der erfindungsgemaBen therrno- 
plastischen Formmassen zur Herstellung von Formkorpern, Folien, Filmen, Beschichtungen und Fasern. Des weiteren 
sind die durch Verwendung der thermoplastischen Formmassen erhaltlichen Formkorper Folien, Filme, Beschichtungen 
und Fasern Gegenstand der vorliegenden Erflndung. 

10 

Beispiele 

1. Einsatzstoffe 

15 [0121] Es wurden folgende Katalysatoren verwendet: 
Zn(Glu) : Zinkglutarat, hergestellt wie f olgt: 

In einem 1 1-Vierhalskolben, der mil Riihrknochen, Heizbad und einer Was serauskreiseinrich Lung versehen war, wurden 
35 g zerriebenes Zinkoxid in 250 ml absolutem Toluol vorgelegt. Nach Zugabe von 52 g Glutarsaure wurde unter Ruhren 
2 Stunden auf 55°C erwarmt. Danach wurde bis zum Sieden erhitzt, wobei unter Riickfluss das Reaktionswasser azeotrop 
20 abdestilliert wurde, bis kein Wasser mehr uberging. Das Toluol w r urde abdestilliert und der Rucks tand bei 80°C im Hoch- 
vakuum getrocknet. 

[0122] DMC: Doppelmetallcyanidverbindung, hergestellt wie folgt: 

In einem Riihrkessel rnit einem Volumen von 800 1, ausgestattet mit einer Schragblattturbine, Tauchrohr fiir die Dosie- 
rung, pH-Elektrode, LeitfahigkeitrneBzelle und Streulicht-Sonde, wurden 370 kg wassrige Hexacyanocobaltsaure 

25 H 3 [Co(CN) 6 ] (Cobaltgehalt 9 g/1) vorgelegt und unter Ruhren auf 50°C erwarmt. AnschlieBend wurden unter Ruhren 
(Ruhrleistung 1 W/l) 209,5 kg wassrige Zinkacetat-Dihydrat-Losung (Zinkgehalt 2,7 Gew.-%), welche auf ebenfalls 
50°C tcmpcricrt war, inncrhalb von 50 min zudosicrt. AnschlieBend wurden 8 kg Pluronic® PE 6200 (dies ist cin EO-PO- 
Blockcopolymer mit 20 Gew.-% EO und einem mittleren Molekulargewicht von etwa 2000 bis 5000, erhaltlich von 
BASF) und 10,7 kg Wasser unter Ruhren zugegeben. Dann wurden 67,5 kg wassrige Zinkacetat-Dihydrat-Losung (Zink- 

30 gehalt: 2,7 Gew.-%) unter Ruhren (Riihrenergie: 1 W/l) bei 50°C innerhalb 20 min zudosiert. Die Suspension wurde bei 
55°C solange nachgeriihrt bis der pH-Wert von 3,7 auf 2,7 gefallen war und konstant blieb. Die so erhaltene Fallsuspen- 
sion wurde anschlieBend mittels einer Filterpresse abfiltriert und in der Filterpresse mit 400 1 Wasser gewaschen. Der er- 
haltene feuchte Filterkuchen wurde in einer Umluftoffen bei 60°C bis zum konstanten Gewicht getrocknet. 
[0123] Als Monomere wurden handelsiibliche Qualitaten von BASF ohne weitere Reinigung verwendet: 

35 CO2: Kohlendioxid 
EO: Ethylenoxid 
PO: Propylenoxid 

[0124] Das inerte Reaktionsmedium Toluol wurde liber Natrium getrocknet. 

40 2. Versuchsvorschrift zur Polymerisation 

a) Wasserfrei machen des Katalysators 

[0125] Der Katalysator (Art und Menge siehe Tabellen) wurde in einen Reaktor vorgelegt. Es wurde ein 300 ml-Auto- 
45 klav aus Edelstahl, der mit einem mechanischen Ruhrer ausgestattet war, bzw. fur die Scale-up Versuche (Tabellen 3A 
und 3B) ein 3,5 1-Autoklav mit mechanischm Ruhrer verwendet. Nach VerschlieBen des Reaktors wurde mit N 2 -Gas ge- 
spiilt, unter N 2 -Strom auf 130°C aufgeheizt und 4 Stunden bei diesen Bedingungen gehalten. Danach lieB man auf Raum- 
temperatur abkiihlen. 

50 b) Polymerisation 

[0126] Das inerte Reaktionsmedium Toluol (Menge siehe Tabellen) wurde mit C0 2 -Gas in den Reaktor gedriickt. Da- 
nach wurde bei Raumtemperatur (23°C) solange CO2 in den Reaktor gedriickt, bis der in den Tabellen angegebene C0 2 - 
Vordruck erreicht war. Die Dauer dieses Inkontaktbringens des Katalysators mit CO2 betrug je nach C0 2 -Vbrdruck und 
55 Reaktorvolumen 1 bis 120 min. Danach wurde das Epoxid (Art und Menge siehe Tabellen) mit C0 2 -Gas in den Reaktor 
gedriickt und danach der Reaktor auf die in den Tabellen angegebene Reaktionstemperatur T R aufgeheizt. AnschlieBend 
wurde bei der Reaktionstemperatur Tr solange C0 2 in den Reaktor gedriickt, bis der in den Tabellen angegebene C0 2 - 
Enddruck erreicht war. Der Reaktor wurde eine bestimmte Zeit bei der Reaktionstemperatur T R gehalten (Zeitdauer siehe 
Tabellen), wobei kein C0 2 nachdosiert wurde. AnschlieBend lieB man auf Raumtemperatur abkuhlen. 

60 

c) Aufarbeitung 

[0127] Der Reaktor wurde beliiftet und der Reaktorinhalt wurde in 1 1 Methanol, das mit 5 ml konz. Salzsaure 
(37 Gew-%) angesauert war, eingegossen. Es fiel ein Polymer aus, das abfiltriert und iiber Nacht bei 60°C im Vakuum ge- 
65 trocknet wurde. Bei einigen Beispielen (in den Tabellen durch nachgestelltes R gekennzeichnet) wurde auBerdem die 
beim Abflltrieren erhaltene Methanol- Fliissigphase am Rotationsverdarnpfer bis zur Trockene eingeengt. Man erhielt ei- 
nen polymerhaltigen Ruckstand. 
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3. Messungen 

[0128] Urn zu klaren, ob das erhaltene Polymer eine Mischung (Blend) aus alternierendem Polycarbonat (I im ein- 
gangs erwahnten Schema) und Polyether-Homopolymer HI oder ein statistisches Polyethercarbonat-Copolymer II ist, 
wurden auf einem NMR-Spektrometer AMX 300 der Fa. Bruker L H- und I3 C-NMR-Spektren von reineni alternierenden 5 
Polycarbonat I, von reinem Polyether-Homopolymer HI und von dem erhaltenen Polymer aufgenommen und miteinan- 
der verglichen. Es ergab sich, daB das ausgefallene Polymer ein Polyethercarbonat-Copolymer war und kein Blend. 
[0129] Das ausgefallte Polymer, sowie das aus der Methanol- Fliissigphase gewonnene Polymer im Falle der R-Bei- 
spiele, wurden auf Molekulargewichte, Glasiibergangs- und Schrnelz.ternperaturen, sowie auf den Anteil Carbonatver- 
kniipfungen, und auf Nebenprodukte (cyclische Carbonate und Polyether), untersucht. 10 
[0130] Die in den Tabellen angegebenen Molekulargewichte der Polymere (Gewichtsmittel M w und Zahlenmittel M n ) 
wurden mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt. Die Einzelheiten waren wie folgt: 
Fluent: Hexafluoroisopropanol (HFTP) 
FluBrate: 0,5 ml/min 

GPC-Anlage: 150 C ALC/GPC von Fa. Waters 15 
Detektor: Differentialrefraktometer ERC 7510 von Fa ERC 

S aulen: HFiP Gel Vorsaule und HFiP Gel linear Trennsaule, beide von Fa. Polymer Laboratories 

Kalibration: mit engverteilten Polymethylmethacrylat-Standards mit Molekulargewichten M von 505 bis 2.740.000 von 
Fa.PSS 

Temperatur: 42°C. 20 
[0131] Die in den Tabellen angegebenen Glasubergangstemperaturen T g und Schmelztemperaturen T m wurden mittels 
Differential Scanning Calorimetry (DSC) nach DIN 53765 bestimmt. Die Einzelheiten waren wie folgt: Aufheizen von 
Raumtemperatur auf 180°C, Abkiihlen auf -100°C, Aufheizen auf 180°C, Rate jeweils 20 K/min, Bestimmung im zwei- 
ten Lauf. 

[0132] Die in den Tabellen angegebenen Daten zum Anteil Carbonatverknupfungen im Polymer, und zum Vorhanden- 25 
sein von Nebenprodukten (cyclische Carbonate und Polyether), wurden anhand von ^-NMR-Spektren des ausgefallten 
Polymers crmittclt. Dazu wurden 1 H-NMR-Spcktrcn des Polymers auf einem ^-NMR-Spcktromctcr AMX 300 der Fa. 
Bruker aufgenommen und qualitativ sowie quantitativ ausgewertet. 

4. Ergebnisse 30 

[0133] Die nachfolgenden Tabellen fassen die Ergebnisse zusammen. Die mit A bezeichneten Tabellen enthalten die 
Reaktionsbedingungen (siehe obige Versuchsvorschrift) und die mit B bezeichneten Tabellen geben die Ergebnisse an. 
[0134] Esbedeuten: 

Dauer: Zeitdauer des Nachreagierenlassens 35 

M w : gewichtsmittleres Molekulargewicht M w 

M n : zahlenmittleres Molekulargewicht M n 

T g : Glasubergangstemperatur des Polycarbonats 

T m : Schmelztemperatur des Polycarbonats 

Anteil CV: Anteil der Carbonatverknupfungen im Polymer 40 
Nebenprodukte: "nein" bei einem Gehalt an cyclischen Carbonaten und Polyethern von zusarnmengenommen kleiner 
gleich 5 Gew.-%, "ja" bei einem Gehalt groBer 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Polymer 
-: nicht bestimmt 
V: zum Vergleich 

R: Untersuchung des Ruckstandes aus der Methanol-Fliissigphase. 45 
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[0135] Beispiel 2V zeigt, daB das erfindungsgemaBe Verfahren mit einem nicht wasserfreien Katalysator nicht funktio- 

nierte. Es belegt, daB es erfindungswesentlich ist, den Katalysator in wasserfreier Form einzusetzen. 

[0136] Die Beispiele 3 bis 8V illustrieren den Einfluss der Variation des COi-Enddrucks. Bei C02-Enddrucken von 
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150 bis 50 bar (Beispiele 3 bis 6) wurden Polycarbonate mit Molmassen M w iiber 200.000 erhalten, die maximal 5 Gew.- 
% unerwiinschte Nebenprodukte (Summe aus cyclische Carbonaten und Polyethern) enthielten. Dagegen erhielt man bei 
C02~Enddrucken von 20 bar (Beispiele 7V bis 8RV) Polycarbonate mit Molmassen M w bis ca. 110.000, die mehr als 
5 Gew.-% Nebenprodukte enthielten. 

5 [0137] Das Beispielpaar 4/5 illustriert die Variation der Katalysatormenge. 

[0138] Die Beispiele 9V und 10 illustrieren den Einfluss der Variation der Reaktionstemperatur T R . Bei Temperaturen 
von 50°C (Beispiel 9V) erhielt man Polycarbonate, die mehr als 5 Gew.-% unerwunschte Nebenprodukte enthielten. 
Hingegen ergaben Temperaturen von 65°C (Beispiel 10) Polycarbonate mit maximal 5 Gew.-% Nebenprodukten. 
[0139] Das Beispielpaar l0/10a illustriert. die gute "Reproduzierbarkeit. des erfindungsgemaBen Verfahrens: die Mess- 

10 werte stimmen gut iiberein. Dies gilt im iibrigen auch fiir den Scale-up auf groBere Produktmengen, siehe nachfolgende 
Tabellen 3A und3B. 

[0140] In den Beispielen 11 bis 15 wurde nicht DMC, sondern Zinkglutarat als Katalysator verwendet. Man erhielt 
Polycarbonate, deren Molmassen M w mit den mittels DMC hergestellten Polycarbonate vergleichbar waren. Der Anteil 
an Carbonatverknupfungen war mit 88 bis 97% hoher als bei den Polycarbonaten via DMC. 
15 [0141] Der CCVEnddruck wurde in den Beispielen 11 bis 15 von 20 bis 100 bar variiert, wodurch sich unterschiedli- 
che Molmassen und Anteile an Carbonatverknupfungen ergaben. 
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[0142] Die Beispiele 16 bis 19 zeigen, daB eine Verminderung der Katalysatormenge und eine Erhohung der Epoxid 
(PO)-Menge Polycarbonate mit hohen Molmassen M w , ergibt. 

[0143] Die nachfolgenden Tabellen 3A und B illustrieren einen Scale-up des Verfahrens auf groBere Produktrnengen. 
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Es wurde ein Autoklav mit 3,5 1 statt 300 ml Volumen verwendet. 
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[0144] Die Beispiele 20 bis 23 zeigen, daB ein Scale-up um den Faktor 10 (Beispiele 20 und 21), bzw. um den Faktor 
15 (Beispiele 20 und 22) bzw. um den Faktor 21 (Beispiele 20 und 23) moglich war: in Beispiel 20 wurden 24 ml PO ver- 
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wendet, in Beispiel 21 240 ml PO, in Beispiel 22 360 ml PO und in Beispiel 23 500 ml PO. Das Eigenschaftsprofil der er- 
haltenen Polycarbonate war vergleichbar. 

[0145] Das erfindungsgemaBe Verfahren ist daher auch hinsichtlich der eingesetzten bzw. erhaltenen Stoffmengen fle- 
xibel. 

[0146] In den vorstehenden Tabellen 1 bis 3 wurde Propylenoxid als Epoxid verwendet Die nachfolgenden Tabellen 
4A und 4B fassen die Ergebnisse fur Ethylenoxid/C02-Copolymere zusammen. 
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[0147] Die Beispiele 24 bis 26 zeigen fur EO als Epoxid den Einfluss der Variation von CCVEnddruck und Reaktions- 
temperatur T R . Bei C0 2 -Enddrucken von 100 bis 20 bar und Temperaturen von 50 bis 80°C wurden erfindungsgemaBe 
Polycarbonate mit Molmassen M w von mindestens 30000 erhalten. 
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[0148] Fur einige ausgewahlte Polymere wurden die mechanischen Eigenschaften untersucht. Nachfolgend sind die 
Ergebnisse zusammengestellt. 


5. Mechanische Eigenschaften 

5 

[0149] Die mechanischen Eigenschaften der Polycarbonate aus Beispiel 10 (Copolymer aus CO2 und PO mit DMC- 
Katalysator) und aus Beispiel 12 (Copolymer aus C0 2 und PO mit Zn(Glu)-Katalysator) wurden bestimmt und mit denen 
anderer Polymere verglichen. Diese anderen Polymere waren Ultradur® B 4520, ein Polybutylenterephthalat PBT (Poly- 
ester) von BAvSF undEcoflex®, ein aromatisch-aliphatischer bioabbaubarer Copolyester von BASE 

[0150] Dazu wurden aus den Polymeren Strange wie folgt hergestellt: die Polycarbonate wurden bei 60 bis 80°C 4 bis 10 
12 Stunden im Vakuum getrocknet. Es wurden 4 bis 5 g des Materials in ein Schmelzfluss-Kapillarrheometer (Typ MP-D 
von Fa. Gottfert) gegeben. Nach 3 bis 4 min Vorheizen wurden die Strange mit 2,16 kg Belastung bei 150°C durch die 
Diise des Rheometers (zylindrische Diise von 2 mm Durchmesser) extrudiert und an Luft abkuhlen gelassen. 
[0151] Die Messung erfolgte im Zugversuch bei 23°C, und zwar wie folgt: die ca. 50 mm langen Strange von 2,5 mm 
Durchmesser wurden bei einer Zugkraft von 10 kN untersucht, wobei die Einspannlange (Abstand der Klemmbacken) 15 
25 mm und die Messlange Standardweg 10 mm betrug. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die Zugversuche bei zwei 
verschiedenen Zuggeschwindigkeiten durchgefuhrt, namlich 5 mm/min und 50 mm/min, siehe Beispiele 28a und 28b. 
[0152] Die Messung wurde nach DIN 53455-3 vorgenommen. 
[0153] Tabelle 5 fasst die Ergebnisse zusammen. 
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Tabelle 5 


Mechanische Eigenschaften der Polycarbonate im Vergleich 


Beispiel 

27 

28a 

2 8b 

VI 

V2 

Polymer 

CO2/PO- 
Copoly . 
aus 

Bsp. 10 

C0 2 /PO- 
Copolymer aus 
Bsp. 12 

Ultradur® 
B 4520= 
Polybutylen- 
terephthalat 

Ecof lex® 
aroma t . - 
aliphat . 
Polyester 

Katalysator 

DMC 

Zn(Glu) 



Zuggeschwin- 
digkeit 
[mm/min] 

50 

50 

5 

5 

50 

E-Modul 
[MPa] 

120 

1516 

1878 

1760 

52 

Zugf estig- 
keit [MPa] 

14 

35 

26 

54 

22 

Bruchdehnung 
[%] 

777 

27 

499 

12 

853 

Charakteri- 
sierung 

f lexibel 

zah-f est 

zah-f est 

f lexibel 


[0154] Vergleicht man die Beispiele 27 und 28a, so zeigte das unter Verwendung von DMC hergestellte Polycarbonat 
aus Beispiel 10 (hier Beispiel 27) ein wesentlich geringeres E-Modul und eine wesentlich hohere Bruchdehnung, als das 50 
unter Verwendung von Zn(Glu) hergestellt Polycarbonat aus Beispiel 12 (hier Beispiel 28a). Das Polycarbonat via DMC- 
Katalysator war demnach flexibel und das Polycarbonat via Zn(Glu)-Katalysator war zah-fest. 

[0155] Vergleicht man die Beispiele 28b und VI, so zeigt das Polycarbonat via Zn(Glu)-Katalysator ein E-Modul, das 
dem PBT Ultradur® nahe kommt. 

[0156] Vergleicht man die Beispiele 27 und V2, so zeigt das Polycarbonat via DMC-Katalysator, ein E-Modul und eine 55 
Bruchdehnung, die dem Polyester Ecoflex® nahe kommen. 

[0157] Das erfindungsgemaBe Verfahren erlaubt demnach die Herstellung von Polycarbonaten mit interessanten und 
maBgeschneiderten Eigenschaftsprofilen . 


Patentanspriiche 60 

1. Verfahren zur Herstellung von hochmolekularen aliphatischen Polycarbonaten mit folgenden Eigenschaften 

- das gewichtsmittlere Molekulargewicht M w , bestimmt mittels Gelpermeationschromatographie unter Ver- 
wendung von Hexafluoroisopropanol als Eluent und Polymethvlmethacrylat-Standards, betragt 30.000 bis 
1.000.000, * 65 

- der Gehalt an cyclischen Carbonaten und an Polyethern betragt zusammengenommen maximal 5 Gew.-%, 
durch Polymerisation von Kohlendioxid mit mindestens einem Epoxid der allgemeinen Formel 1 


19 


DE 101 47 712 A 1 


C. C (1) 

/ \ / \ 

R 0 R 

worin die Reste R unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, -NO2, -CN, -COOR oder eine Kohlenwasser- 
stoffgruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, die substituiert sein kann, stehen, 
10 unter Verwendung mindestens eines Katalysators, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Zinkcarboxylaten und 

Multimetallcyanidverbindungen, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man den Katalysator in wasserfreier Form einsetzt, und 

daB man den Katalysator zunachst mit zumindest einer Teilmenge des Kohlendioxids in Kontakt bringt, bevor man 
15 das Epoxid zufiigt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man den Katalysator wasserfrei macht, indem man ihn 
vor Beginn der Polymerisation im Inertgasstrom oder im Vakiium bis zur Wasserfreiheit erwarmt. 

3 . Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als Epoxid Ethylenoxid, Propylen- 
oxid, Butenoxid, Cyclopentenoxid, Cyclohexenoxid, i-Butenoxid, Acryloxide oder deren Mischungen, verwendet. 

20 4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man als Zinkcarboxylate Zinkglutarat, 

Zinkadipat oder deren Mischungen verwendet. 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man als Multimetallcyanidverbindungen 
solche der allgemeinen Formel 2 verwendet, 

25 M 1 JM 2 (CN) b A c ] d • fM^Xn • hH 2 0 • eL ■ kP (2) 

worin bcdcutcn: 

M 1 mindestens ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend Zn 2 \ Fe 2 \ Fe 3 \ Co 2+ , Co 3+ , Ni 2+ , Mn 2+ , Sn 2+ , 
Mo 4+ , Mo 6+ , Al 3+ , V 4+ , V 5+ , Sr 2 ^ W 4+ , W 6+ , Cr 2 ^ Cr 3+ , Cd 2+ , Pd 2+ , La 3+ , Ce 3+ , Ce 4+ , Eu 3+ , Mg 2+ , Ti 3+ , Ti 4+ , Ag + , 
30 Rh 2 \ Ru 2+ , Ru 3+ , 

M 2 mindestens ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend Fe 2 \ Fe 3+ , C0 2+ , C0 3+ , Mn 2 \ Mn 3+ , V 4+ , V 5+ , 
Cr 2+ , Cr 3 ^, Rh 3+ ,Ru 3+ , Ir 3 ^ 

wobei M 1 und M 2 gleich oder verschieden sein konnen, 

A mindestens ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend Halogenid, Hydroxyd, Sulfat, Hydrogensulfat, Car- 
35 bonat, Hydrogencarbonat, Cyanid, Thiocyanat, Isocyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat, Nitrat, Nitrosyl, Phosphat, 

Dihydrogenphosphat, Hydrogenphosphat, 

X mindestens ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend Halogenid, Hydroxyd, Sulfat, Carbonat, Hydrogen- 
carbonat, Cyanid, Thiocyanat, Isocyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat, Nitrat, 
wobei A und X gleich oder verschieden sein konnen, 
40 L mindestens ein mit Wasser mischbarer Ligand, ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend Alkohole, Aldehyde, Ke- 

tone, Ether, Polyether, Ester, Polyester, Polycarbonat, Ilarnstoffe, Amide, Nitrile, Sulfide, Amine, Liganden mit Py- 
ridin-Stickstoff, Phosphide, Phosphite, Phosphane, Phosphonate, Phosphate, 

P mindestens ein organischer Zusatzstoff, ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend Polyether, Polyester, Polycarbo- 
nate, Polyalkylenglykolsorbitanester, Polyalkylenglykolglycidylether, Poly aery lamid, Poly aery lamid-co- aery 1- 

45 saure), Poly aery Is aure, Polyacrylamid-co-maleinsaure), Polyacrylnitril, Polyalkylacrylate, Polyalkylmethacrylate, 

Polyvinylmethether, Polyvinylethylether, Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol, Poly-N-vinylpyrrolidon, Poly(N-vi- 
nylpyrrolodon-co- aery Is aure), Polyvinylmethylketon, Poly(4-vinylphenol), Poly(acrylsaure-co-styrol), Oxazolin- 
polymere, Poly alky lenimine, Maleinsaure, Maleinsaureanhydridcopolymer, Hydroxyethylcellulose, Polyacetete, 
ionische oberflachenaktive und grenzflachenaktive Verbindungen, Gallensaure sowie die Salze, Ester und Amide 

50 der Gallensaure, Carbonsaureester mehrwertige Alkohole, Glycoside, 

wobei a, b, d, g und n ganze oder gebrochene Zahlen groBer null sind, und 

wobei c, f, h, e und k ganze oder gebrochene Zahlen groBer oder gleich null sind, und 

wobei a, b, c, d, g und n so gewahlt sind, daB die Elektroneutralitat der Cyanidverbindung M 1 [M 2 (CN)A] bzw. der 
Verbindung M l X gewahrleistet ist. 
55 6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man als Multimetallcyanidverbindung 

eine Verbindung verwendet, die erhaltlich ist durch Umsetzung von wassriger Hexacyanocobaltsaure H 3 [Co(CN)6] 
mit wassriger Zinkacetat-Losung. 

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es im wesentlichen die folgenden Verfah- 
rensschritte umfasst: 
60 1. Wasserfrei machen des Katalysators 

2. Vorlegen des wasserfrei en Katalysators in einen Polymerisationsreaktor 

3. Optional Zufiigen eines inerten Reaktionsmediums 

4. Zufiigen von Kohlendioxid 

5. Zufiigen des Epoxids 

65 6. Erwarmen des Reaktors auf die Reaktionstemperatur 

7. Optional Zufiigen von weiterem Kohlendioxid 

8. Nach Abklingen der Polymerisationsreaktion Aufarbeiten des Reaktorinhalts auf das Polycarbonat, 
wobei die Schritte 5 und 6 vertauscht sein konnen. 
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8. Aliphatische Polycarbonate, erhaltlich nach dem Verfahren gemaB den Anspriichen 1 bis 7. 

9. Aliphatische Polycarbonate nach Anspruch 8, gekennzeichnet dadurch, daB sie mindestens 70% Carbonatver- 
kniipfungen in der Polymerkette enthalten. 

10. Aliphatische Polycarbonate nach den Anspriichen 8 bis 9, gekennzeichnet durch gute Bioabbaubarkeit. 

11. Aliphatische Polycarbonate nach den Anspriichen 8 bis 10, die unter Verwendung eines Zinkcarboxylat-Kata- 
lysators hergestellt werden, gekennzeichnet durch ein E-Modul iiber 500 MPa, bestimmt im Zugversuch bei 23 °C 
an zylindrischen Strangen von 2,5 mm Durchmesser bei 25 mm Einspannlange, 10 mm Messlange Standardweg, 
50 mm/min Zuggeschwindigkeit und 10 kN Zugkraft. 

12. Aliphatische Polycarbonate nach den Anspriichen 8 bis 10, die unter Verwendung eines Multimetallcyanid-Ka- 
talysators hergestellt werden, gekennzeichnet durch eine Bruchdehnung liber 500%, bestimmt im Zugversuch bei 
23°C an zylindrischen Strangen von 2,5 mm Durchmesser bei 25 mm Einspannlange, 10 mm Messlange Standard- 
weg, 50 mm/min Zuggeschwindigkeit und 10 kN Zugkraft. 

13. Thermoplastische Formmassen, enthaltend aliphatische Polycarbonate gemaB den Anspriichen 8 bis 12. 

14. Verwendung der thermoplastischen Formmassen gemaB Anspruch 13 zur Herstellung von Formteilen, Folien, 
Filmen, Beschichtungen und Fasern. 

15. Formteile, Folien, Filme, Beschichtungen und Fasern aus den thermoplastischen Formmassen gemaB Anspruch 
13. 
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